® 



Eurap&lsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ^en des brevets 



III 



0 Veroffentlichungsnummer 0 668 328 A2 



® 



(Q Anmeidenummer: 95101916.S 
(§) Anmeldetag: 13.02.95 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 
® tnt. 01.8: C09B 67/00 



® Prioritat 19.02.94 DE 4405358 


® Anmetder: HOECHST AIOIENGESELLSGHAFT 


@ VerOffentlichungstag der Anmeidung: 


BrUnlngstrasse 60 


D-65929 Frankfurt am Main (DE) 


23.0&95 Patentblatt 95/34 




@ Benannte Vertragsstaaten: 


® Erfinder: Russ, Werner Hubert, Dr. 


Wlngertstrasse 8a 


BE CH DE FR GB IE IT U 


D-65439 FIdrshelm (DE) 




Erfinder: Hussong, Kurt, Dr. 




Qluckstrasse 19 




D-65812 Bad Soden (DE) 




Erfinder: Schulze-Braucks, Manfred, Dlpl.-lng. 




F&hrenweg 8 




D*6S719 Hofhelm (DE) 




Erfinder: Kunze, Michael, Dr. 




Platanenweg la 




D-65719 Hofhelm (DE) 



@ Reaktlvfarbstoffmlschungen. 



® Spezielle Farbstoffkombinationen an sich bekannter Reaktivfarbstoffe werden zum FSrben und Bedrucken, 
von Cellulose- und Poiyamidfasem, inst)esondere zum Nuancieren, eingesetzt. 
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Die voriiegende Erfindung betrifft neue Mischungen von Realctivfaitstoffen zum F9rben und Bedrucken 
von Cellulose- und/oder Polyamidfasem enthaltenden Fasermateriatien. 

Es ist bekannt (EP-A-0 525 805), mehrere Reaktivfarbstoffe miteinander zu mischen, um bestimmte 
Mischfarben. beispielsweise beige, zu erhatten. Weiterfiin ist bekanm. dafi beim Trichromiefarben Farbstoffe 
5 der drei Grundfafben blau, rot und gelb miteinander gemlscht werden (EP-A-0 437 184). MischfarbtOne 
zeigen oft Nachtelle in der Farbtlefe. im Aufbau. in den Echtheiten. in der Auswaschbarkett und teilweise 
fehlende ^tzbarkeit. 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe war es. geeignete Farbstoffmischungen zum Fdrtwn und 
Bedrucken, insbesondere zum Nuancieren. von celtulosehaltigen Fasermateriallen und Polyamidfasem zu 
10 finden, die unter BerOckslctitigung von Brillanz, Phototropie. Metamerie und Substantivitat sowie Blockieref- 
fekten sich vorteilhaft ergSnzen. Es zeigte sich. dafi nur spezielle Fart>stoffkombinationen die gestelite 
Aufgabe losen kSnnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die nachstehenden Reaktivfart>stoffmischungen der Typen 
1 bis 17, in denen die Reste in den Formeln (1) bis (27) jeweils unabhSngig vonetnander die folgenden 
IS Bedeutungen haben: 



D 


ist phenyl-S02'CH2CH2-Z, wobei der phenyl-Rest mit 1 Oder 2 Methyl-, IS^ethoxy- oder Sulfogrup- 




pen substituiert sein kann; 




ist D. naphthyl oder naphthyl-S02-CH2CH2-Z, wobei der naphthyl-Rest jeweils mit bis zu 3 




Sulfogruppen substituiert sein kann; 


D2 


ist D Oder phenyl-SOaH; 


D3 


ist Oder phenyl-C0NH-phenyl-SQ2Y; 


Y 


ist -CH2CH2-Z Oder -CH^CHz; 


Z 


ist -OSO3H. CI Oder -SSO3H und 


m 


ist eine Zahl von 1 bis 3. 



25 Die erfindungsgemMBen Farbstoffmischungen der Typen 1 bis 1 7 t)estehen Im wesentllchen aus 90 bis 
99,99 Gew.-% eines Farbstoffes A, 0 bis 10 Gew.-% eines weiteren Farbstoffes A', 0 bis 10 Gew.-% eines 
Farbstoffes B, 0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes C, 0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes D und 0 bis 10 
Gew.-% eines Farbstoffes E. wobei die Summe der Farbstoffe jeweils 100 Gew.-% ergibt und die Mischung 
mindestens zwei Reaktivfarbstoffe enthStt. 
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Formelnummem zu den F8rt)stoffen 


Tvo 


Fafhton 


A 


B 


c 


0 




) 


Q8lb 


(W 










2 


Q6lb 






(B\ 






3 


gelb 


r7\ 

Vf 


I'/ 


12\ 






4 




(2\ 




\ '/ 




HO) 


5 


rot 


V '/ 








(22\ 


6 


rot 


(14) 


(13) 


(12) 






7 


violett 


(12) 


(14) 


(15) 






8 


b!au 


(12) 


(10) 








9 


blau 


(16) 


(12) 


(17) 






10 


blau 


(10) 


(18) 


(12) 


(25) 




11 


blau 


(19) 


(16) 


(4) 






12 


braun 


(23) 


(9) 


(15) 


(10) 




13 


dunkelblau 


(20) 


(16) 


(21) 






14 


marineblau 


(24) 


(1) 


(11) 






15 


schwarz 


(25) 


(9) 


(12) 


(16) 




16 


blau 


(26) 


(1) 


(8) 






17 


gelbbraun 


(27) 


(1) 


(14) 
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R2 




D-N-N 



(1) 



(2) 
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X> 




HN 



15 

n 
X 



ist CHa Oder NHa. 
ist 1 bis 3. 
ist CI Oder F; 



D— N 



SO5H), 




(7) 



30 und R" sind Wasserstoff. Ci-C4-Aikyl Oder CH2-CH2-0S0aH, 

R'' ist CI. NH-COCHa Oder NH-CO-NH2: 

a ist 0 Oder 1; 



« HO,S 




SOjH 



(8) 



50 



55 
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0— N 




(9) 



IS R' 



ist Methyl Oder -NH2: 



30 



HOjS 



COO 



SOjH 



(-) 



N N 

I II 




SO2-Y 




(10) 



35 



>l I 



OH HN 



O'-N-N 



HO.S 




SO,H 



(II) 



R" ist 



60 



ss 



w 

CI 



NH 



"0' 



Oder CO-CHa Oder CO-Phenyl; 
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COOH 




Eine Sulfogruppe ist eine Gruppe der allgemeinen Formel -SOsM. eine Carboxygruppe ist eine Gruppe der 
atlgemetnen Formel -COOM, etne Sulfatogruppe ist eine Gruppe der allgemeinen Formel -OSOsM und eine 
Thiosulfatogruppe ist eine Gruppe der allgemeinen Formel -S-SOsM. 

Die Farbstoffe der Formein (1) bis (27) k6nnen bei gleichem Chromophor hinsichtlich der fasenreaktiven 
Gruppen -SO2-Y unterschiedliche Struktur besitzen. Insbesondere kOnnen die Farbstoffmischungen Fart>- 
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stoffe gleichen Chromophors enthalten. in denen die faserreaktiven Gnippen -SO2-Y zum einen Vinylsulfo- 
nytgruppen und zum anderen /3-Ch!orethylsulfbnyl Oder Thtosuifatoethytsulfonyl- oder bevorzugt ^-Sutfato- 
ethylsuifonyMaruppen sind. Enthalten die Farbstoffgemische die jeweiligen Farbstoffkomponenten in Form 
eines VinylsuifonyhFarbstofres, so liegt der Farbstoffanteil des jeweiligen Vinylsulfonytfarbstoffes zu dem 

5 jeweiligen iS-Chlor- oder /s-Thiosulfato- oder SuHatoethylsulfbnyl-Farbstoff bei bis zu etwa 30 %, bezogen 
auf den jeweiligen Farbstoffchromophor, vor. 

Die erfindungsgemSBen Farbstoffmischungen kfinnen als PrSparation in fester oder in fiUssiger (geld- 
ster) Form vorliegen. In fester Form enthalten sie im allgemeinen die bei wasserl5s!ichen und insbesondere 
faserreaktiven Fart>stoffen Qblichen Bektrolytsalze. wie Natriumchlorid. Kaliumchlorid. LIthiumchloridt Lit- 

fo hiumsulfat und Natriumsulfat, und kdnnen des weiteren die in Handelsfarbstoffen Obltehen Hilfsmittel 
enthalten. wie Puffersubstanzen, die einen pH-Wert in waSriger Losung zwischen 3 und 7 einzustellen 
vermogen, wie Natriumacetat. Natriumborat, Natriumhydrogencarbonat. 

Natriumdihydrogenphosphat und Dinatriumhydrogenphosphat. geringe Mengen an Sikkativen oder, falls sie 
in flUssiger, wSBriger Ltisung (etnschlieBlich des Gehaltes von Verdickungsmitteln. wie sie bei Druckpasten 

15 Ublich sind) vorliegen. Substanzen. die die Haltbarkeit dieser Prgparationen gewdhrleisten, wie beispielswei- 
se schimmelverhUtende Mittel. 

Im allgemeinen llegen die Farbstoffmischungen als Farbstoffpulver mit einem Gehalt von 10 bis 70 
G8w.-%, bezogen auf das Farbstoffpulver bzw. die Preparation, an einem Elektrolytsalz, das auch als 
Stellmittel bezeichnet wird, vor. Oiese Farbstoffpulver kdnnen zudem die erw^hnten Puffersubstanzen in 

20 einer Gesamtmenge von bis zu 5 %. bezogen auf das Farbstoffpulver enthalten. Sofern die erfindungsge- 
mSfien Farbstoffmischungen in wSBriger L&sung vorliegen. so betrSigt der Gesamtfarbstoffgehait in diesen 
waBrigen Losungen bis zu etwa 50 Gew.-%. wobei der Elektroiytsalzgehalt in diesen waBrigen Lfisungen 
bevorzugt unterhalb 10 Gew.-%, bezogen auf die wSBrige L5sung. t>etr9gt: die waBrigen L5sungen kdnnen 
die erwdhnten Puffersubstanzen in der Regei in einer Menge von bis zu 5 Gew.-%. bevorzugt bis zu 2 

25 Gew.-%, enthalten. 

Die erfindungsgemSBen Farbstoffmischungen kdnnen In Obiicher Weise hergestellt werden. so durch 
mechanisches Mischen der einzelnen Farbstoffe in den erforderlichen Anteilen. Dabei kann durch Variatio- 
nen der Farbstoffanteile gezieit EinfluB auf die Nuance genommen werden. FlUssigprSparationen der 
erfindungsgemSfien Farbstoffmischungen kdnnen hergestellt werden. indem die pulverfdrmigen Einzelkom- 

30 ponenten in Wasser geldst und miteinander vermischt werden, oder indem man die bei der Herstellung der 
Einzelkomponenten erhaltenen waBrigen Losungen miteinander vermischt oder die Reaktionsldsung der in 
einem RUhrapparat nebenelnander hergestellten Farbstoffe durch VerdOnnen mit Wasser oder AufstSrken 
(Verdampfen von Wasser) auf die gewUnschte StSrke {%-Gehalt) bringt. Das AufstSrken kann auch durch 
Zumischen des pulverfdrmigen Farbstoffgemisches zu einer niedrigprozentigen Ldsung des Fartsstoffgemi- 

35 sches erfolgen. Dabel kdnnen hochkonzentrierte Farbstoffeinstetlungen erziett werden. Weiterhin kann durch 
bekannte Membranverfahren der SalzgehaK reduziert werden. Die w£l6rige flUssige Farbstoffzusammenset- 
zung wird unter Verwendung einer MineralsSure oder Base auf einen pH-Wert von 3 bis 6 eingestellt. 
Ebenso kann ein Puffer, beispielsweise eine CarbonsSure oder PhosphorsHure, und ein grenzflSchenaktives 
Mittel in die wMBrige flUssige Farbstoffzusammensetzung mit einbezogen werden. 

40 Die erfindungsgerndBen Farbstoffmischungen aus den Farbstoffen der Formein (1) bis (27) liefern nach 
den in der Technik fUr faserreaktive Farbstoffe zahlreich beschriebenen Anwendungs- und Rxierverfahren 
auf hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigen Fasermaterialien FMrbungen mit gutem Farbaufbau und 
guter Auswaschbarkeit nicht fixterter Farbstoffanteile. DarOber hinaus sind die erhaltenen FSrbungen 
teilweise gut Stzbar. Die erfindungsgemSBen Farbstoffmischungen eignen sich sowohl zum FSrben von 

45 Cellulose nach dem diskontinuierlichen Ausziehverfahren, fUr halbkontinuierliche Fdrbeverfahren, insbeson- 
dere Klotzkaltverweilverfahren oder pad steam sowie zum Drucken. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb auch die Verwendung der erfindungsgemSBen 
Farbstoffmischungen zum Fart>en (einschlreBlich Bedrucken) von hydroxy- und/oder cart)onamidgruppenhal- 
tlgen Fasermaterialien sowie Verfahren zum Ffirben sotcher Fasermaterialien unter Verwendung einer 

60 erfindungsgemSBen Farbstoffmischung, indem man die Farbstoffmischung in geldster Form auf das 
Substrat appliziert und die Farbstoffe durch Einwirkung eines alkalisch wirkenden Agenz oder durch Hitze 
Oder durch beide MaBnahmen auf der Faser fixiert. 

Hydroxygruppenhalttge Materialien sind natUrliche oder synthettsche hydroxygruppenhaltige Materialien. 
wie beispielsweise Cellulosefasermaterialien, auch in Form von Papier, oder deren Regeneratprodukte und 

55 Polyvinylalkohole. Cellulosefasermaterialien sind vorzugsweise Baumwolle. aber auch andere Pfianzenfa- 
sem, wie Leinen. Hanf, Jute und Ramiefasem; regenerierte Cellulosefasern sind beispielsweise Zeltwolle 
und Viskosekunstseide. 
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Carbonamidgruppenhaltige Materiafien sind beisplelsweise synthetische und natOriiche Polyamide und 
Polyurethane, insbesondere in Form der Fasern, beispielsweise Wolle und andere Tierhaare, Seide. Lsder, 
Potyafnid-6.6. Polyamid-6, Potyamid-11 und Potyamid^. 

Die Anwendung der erf!ndungsgem§fien Farbstoffmisdnmgen erfolgt nach allgemein bekanntsn Verfah- 

5 ran zum FSrben und Bedrucken von Fasermaterialien gemas den bekannten Anwendungstechniken fUr 
faserreaktive Fart>stoffe. Da die Farbstoffe der erflndungsgem§6en Farbstoffmischungen zuelnander ein 
sehr gutes Kombinationsverhatten zeigen, kdnnen die erfindungsgemSBen Farbstoffmischungen auch mit 
Vorteil in die AusziehfSrbeverfahren eingesetzt werden. Demgem§B erhSIt man mit ihnen beispielsweise auf 
Cellulosefasem nacii den Ausziehverfahren aus langer Rotte bei Temperaturen zwischen 40 und 105* C, 

70 gegebenenfalts bei Temperaturen bis zu 130* C, und gegebenenfalls in Gegenwart von Ubiichen FSrberei- 
hilfsmitteln unter Verwendung von sSurebindenden Mitteln und gegebenenfalls neutralen Salzen, wte 
Natriumchtorid oder Natriumsulfat, Farbungen in sehr guten Farbausbeuten und mit ausgezeichnetem 
Farbaufbau und gleicher Nuance. Man kann dabei so vorgehen, daB man das Materia) in das warme Bad 
einbringt und dieses alim^itlicti auf die gewUnschte FSrbetemperatur erwSrmt und den F3rt)eprozeB bei 

75 dieser Temperatur zu Ende fUhrt. Die das Ausziehen der Fart>stoffe beschleunigenden Neutralsaize kdnnen 
dem Bade gewUnschtenfalls auch erst nach Erreichen der eigentlichen FSrbetemperatur zugesetzt werden. 

Ebenfalls erhSIt man nach den Ubiichen Druckverfahren fUr Cellulosefasem, • die entweder einphasig 
durchgefUhrt werden kdnnen. beispielsweise durch Bedrucken mit einer Natriumcarbonat Oder ein anderes 
sSurebindendes Mittel und das Farbmittel enthaltenden Druckpaste und durch anschlieSendes DSimpfen bei 

20 100 bis 103* C. Oder die zweiphasig, beispielsweise durch Bedrucken mit neutraler oder schwach saurer, 
das Farbmittel enthaltenden Druckpaste und anschlieBendes Rxieren entweder durch HindurchfUhren der 
bedrucken Ware durch ein heiBes elektrolythaltiges alkalisches Bad oder durch OberkJotzen mit einer 
alkalischen elektrolythattigen Klotzflotte mit anschlieBendem Verweiien dieses behandelten Materials oder 
anschlieBendem DSmpfen Oder anschlieBender Behandlung mit Trockenhitze. durchgefUhrt werden kdnnen. 

25 • farbstarke Drucke mit gutem Stand der Konturen und einem klaren Weififond. Der Ausfall der Drucke ist 
von wechselnden Rxierbedingungen nur wenig abhSngig. Sowohl in der Fdrberei ais auch in der Druckerei 
sind die mit den erfindungsgemSBen Farbstoffmischungen erhattenen Rxiergrade sehr hoch. Bei der 
Rxierung mittels Trockenhitze nach den Ubiichen Thermofixierverfahren verwendet man HeiBluft von 120 bis 
200* C. Neben dem Ubiichen Wasserdampf von 101 bis 103* C kann auch Uberhitzter Dampf und 

30 Druckdampf von Temperaturen bis zu 160* C eingesetzt werden. 

Die saurebindenden und die Rxierung der Farbstoffe auf den Cellulosefasem bewirkenden Mittel sind 
beispielsweise wassertdsliche basische Satze der Alkalimetalle und der Erdaikalimetalle von anorganischen 
Oder organischen S3uren. ebenso Verbindungen, die in der HItze Alkali freisetzen. Insbesondere sind 
Alkalimetallhydroxide und Alkalimetallsaize von schwachen bis mittelstarken anorganischen oder organi- 

35 schen SSuren zu nennen. wofc)ei von den Alkaliverbindungen vorzugsweise die Natrium- und Kaliumverbin- 
dungen gemeint sind. Solche sdurebindenden Mittel sind beispielsweise Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Natriumcartx)nat, Natriumbicartxinat. Kaliumcarbonat. Natrtumformiat. Natriumhydrogenphosphat und Dina- 
triumhydrogenphosphat. 

Durch die Behandlung der Farbstoffe der erfindungsgemSBen Farbstoflmischungen mit den sSurebin- 

40 denden Mitteln. gegebenenfalls unter Wdrmeeinwirkung, werden die Farbstoffe chemisch an die Celluk>se- 
faser gebunden; insbesondere die CellulosefSrbungen zeigen nach der Ubiichen Nachbehandlung durch 
SpQIen zur Entfemung von nicht fixierten Farbstoffanteilen ausgezeichnete NaSechtheiten. zumal stch nicht 
fixierte Farbstoffanteile leicht wegen ihrer guten Kaltwasserldstichkeit auswaschen lassen. 

Die FSrbungen auf Polyurethan- und Polyamidfasem werden Qblicherweise aus saurem Milieu ausge- 

45 fUhrt. So kann beispielsweise dem FSrt)ebad EssigsSure und/oder Ammoniumsulfat und/oder EssigsSure 
und Ammoniumacetat oder Natriumacetat zufUgen. um den gewQnschten pH-Wert zu erhalten. Zur Enrei- 
Chung einer brauchbaren Egalitat der Farbung empfiehH sich ein Zusatz an Ubiichen Egalisierhilfsmittein, 
wie beispielsweise auf Basis eines Umsetzungsproduktes von Cyanurchlorid mit der dreifach molaren 
Menge einer AminobenzolsuKonsfiure Oder AminonaphthaIinsulfons9ure Oder auf Basis eines Umsetzungs- 

50 produktes von beispielsweise Stearylamin mit Ethylenoxid. In der Regel wird das zu fSrbende Material bei 
einer Temperatur von etwa 40* C in das Bad eingebracht. dort einige Zeit darin bewegt, das FSrbebad 
dann auf den gewUnschten schwach sauren, vorzugsweise schwach essigsauren pH-Wert nachgestellt und 
die eigentliche FSrbung bei einer Temperatur zwischen 60 und 98* C durchgefUhrt. Die F£lrbungen k&nnen 
aber auch bei Siedetemperatur oder bei Temperaturen bis zu 120* C (unter Druck) ausgefUhrt werden. 

55 Die nachstehenden Beispiele dienen zur Eriduterung der Erfindung. Die Telle sind Gewichtsteile, die 
Prozentangaben stellen Gewichtsprozente dar, sofem nicht anders vermerkt. Gewichtsteile stehen zu 
Volumenteilen im VerhSltnis von Kiiogramm zu Liter. 
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Beispiel 1 

1000 g des blauen Fbrmazanfarbstoffs der Fomnel (B 27) werden mit 4 g des Farbstoffs der Fdrmel (B 
34) in etnem mechanischen Mischer gemischt. Man erhSlt 1004 g einer Farbstoffmischung. die CeHulose in 
5 blauen Tdnen fSrbt. 

Beispiel 2 

1000 g des Farbstoffs der Formel (B 30) werden mit 3.5 g des Farbstoffs der Fbrmel (B 26) in einem 
10 mechanischen Mischer gemischt. Man erhMtt 1003.5 g einer Farbstoffmischung. die Cellulose in grOnen 
Tdnen fart)t. 

Beispiel 3 

16 1000 g des Fart)stoffs (B 23) werden mit 10 g des Farbstoffs der Formel (B 24) in einem mechanischen 
Mischer gemischt. Man erhdit 1010 g einer Farbstoffmischung, die Cellulose in violetten T5nen fdrbt. 

Beispiel 4 

20 1000 g des Farbstoffs (B 38) werden mit 25 g des Farbstoffs der Formel (B 33) in einem mechanischen 
Mischer gemischt. Man erhSIt 1025 g einer Farbstoffmischung, die Cellulose In marineblauen Tdnen fSrbt. 

Beispiel 5 

25 1000 g des Farbstoffs der Formel (B 33) werden mit 6 g des Farbstoffs der Formel (B 23) in einem 
mechanischen Mischer gemischt. Man erhSIt 1006 einer Farbstoffmischung, die Cellulose in marineblauen 
Fanen fSrbt. 

Beispiel 6 

30 

1000 g des Farbstoffs der Formel (B 28) werden mit 5 g des Farbstoffs der Formel (B 1) in einem 
mechanischen Mischer gemischt. Man erhSIt 1005 g einer Farbstoffmischung, die Cellulose in grOnen 
Tdnen fSrbt. 

In der folgenden Tabelle werden jeweils 1000 g der Hauptkomponente mit der entsprechenden Menge 
35 an Nuanclerkomponente gemischt. 



40 


Beispiel 


Haupt- 
komponente 


Menge 
[g] 


Nuancler- 
komponente 


Farbton 




7 


B1 


0,2 


830 


gelb 


4S 


8 


81 


3 


87 


gelb 




9 


81 


3 


810 


gelb 


SO 


10 


82 


5 


810 


gelb 
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Beispief 


Haupt- 
knmnonpnta 


Menge 


Nuancier- 
Ico mno ne nts 


Farbton 


1 1 




R 


827 








7 S 


812 


golb 


13 


84 


3 


814 


gelb 


14 


85 


1 


814 


aelb 


15 


86 


2 


814 


aalb 


16 


87 


27 


81 


aelb 


17 


87 


2.3 


819 


gelb 


18 


88 


4,8 


82 


gelbbraun 


19 


88 


5,2 


B20 


gelbbraun 


20 


89 


5,1 


84 


goldgelb 


21 


89 


4 


814 


goldgelb 


22 


BIO 


3 


84 


goldgelb 


23 


810 


3 


814 


goldgelb 


24 


811 


22,5 


84 


goldgelb 


25 


811 


5,5 


814 


goldgelb 


26 


812 


6,5 


83 


goldorange 


27 


B12 


4,7 


815 


goldorange 


28 


813 


4,6 


818 


orange 


29 


813 


3,8 


83 


orange 


30 


B14 


4 


B10 


orange 


30a 


813 


9,5 


B4 


orange 
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Beispiel 


Haupt- 
komponente 


Menge 

[g] 


Nuancier- 
komponente 


Farbton 


31 


Dl4 


0,2 


Bio 


orange 


oo 


d14 


4,1 


B27 


orange 


3o 


DID 


5,1 


62 


rot 


34 


DID 


6,1 


Bio 


rot 


QR 
OO 


D 1 b 


7,6 


614 


rot 


30 


DID 


3,6 


o23 


rot 


Of 


Dl / 


2,7 


Dl3 


rot 


OD 


Dl7 


D 


B23 


rot 


39 


D lO 




D 13 


rot 


Af\ 


D 1 O 


3,2 


623 


rot 


Ai 
•H 


Dl9 


2,3 


6/ 


rot 


AO 


Di Q 

Dlsl 


• •2 


623 


rot 


40 




D 


D2 


rot 


44 


620 


S 5 


623 


rot 


45 


621 


4,5 


614 


rot 


46 


621 


4 


623 


rot ' 


47 


622 


5 


614 


rot 


48 


B22 


3,5 


623 


rot 


49 


623 


4 


617 


violett 


50 


623 


11,8 


623 


violett 


51 


624 


9.3 


623 


btau 
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Beisptel 


Haupt- 
KOmponenie 


Menge 


Nuancier- 
KomponenTe 


Farbton 






A ft 


Da/ 


Diau 


90 






a9Q 
DaO 


oiau 




DZO 


/ 




Diau 






ft 9 




blau 


56 


B26 






Kloi 1 


S7 
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entspricht der Forme) 830, Jedoch ist Ni durch Cu ersetzt. 
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90 bis 99.99 Qew.-% eines Farbstoffos der Formel (1). 
0 bis 10 Gew.-% eirtes Farbstoffes der Formal (2) und 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (3) 




Oder 

aus 90 bis 99.99 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (4), 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (5) und 
45 0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (6) 
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— (SOjH),.. 




HN 



Oder 

aus 90 bis 99.99 Gew.-% eines Farfostoffes der Formel (7), 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (1) und 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (2) 
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10 



30 




(7) 



wobei in den Formein (i) bis (7) 

D die Bedeutung phenyl-SOj-CKbCHa-Z hat, worin der phenyl-Rest mit 1 Oder 2 

Methyl-, Methoxy- Oder Sulfogruppen substituiert sein kann und Z -OSOsH, -CI Oder 
-SSOsH ist; 

D3 die Bedeutung phenyl-CONH-phenyl-SOzY, worin Y -CH2CH2-2 Oder -CH = CH2 ist; 

die Bedeutung von D; Oder die Bedeutung naphthyl Oder naphthyl-S02-CH2CH2-Z. 

worin der naphthyl-Rest jeweils mrt bis zu 3 Sulfogruppen substituiert sein kann, hat; 

die Bedeutung CHa, COOH oder CONKb hat und 
P? die Bedeutung CH3 oder Phenyl hat; 

R* und R*** die Bedeutung H. CH3 Oder OCHa haben; 
X eine Zahl von 1 bis 3 ist; 

M Nickel bedeutet; 

R^ die Bedeutung CHa oder NH2 hat; 

X die Bedeutung CI Oder F hat; 

n eine Zahl von 1 bis 3 ist; 

R' und R^° die Bedeutung H, Ci-C4-A!kyl oder CH2CH2-OSO3H haben; 
R'^ die Bedeutung CI. NH-COCHg oder NH-CO-NHa hat; 

und a die Zahl 0 Oder 1 isL 

Blaue Reaktivfarbstoffmischung aus mindestens zwei Reaktivfarbstoffen, bestehend im wesenttichen 
aus 

90 bis 99.99 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (16). 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (12) und 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (17) 
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30 



35 



40 




Oder 

45 aus 90 bis 99.99 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (10), 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formal (18), 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Fom^el (12) und 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (25) 
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HO 
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SOjY 



SO,-Y 



COOH 




Oder 

aus 80 bis 99,99 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (19), 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formei (16) und 
0 bis 10 G6w.-% eines Farbstoffes der Formei <4) 
(19) entspricht Formei (17), wobei M Cu Oder Ni isl; 
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10 




SO3H 



Oder 

aus 90 bis 99,99 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (12) und 

0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (10); 

Oder 

aus 90 bis 99,99 Qew.-% eines Farbstoffes der Formel (26). 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (1) und 
0 bis 10 Gew.*% eines Farbstoffes der Formel (8) 
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60 



55 
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0 




Oder 

aus 90 bis 99,99 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (20). 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (16) und 
0 bis 10 Qew.-% eines Farbstoffes der Formel <21) 
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(20) 



wobei in den genannten Formein 

D die Bedeutung phdnyl-S02-CH2CH2-Z hat, worin der phenyl-Rest mit 1 Oder 2 

Methyl-, Methoxy- oder Sulfogruppen substituiert sein kann und Z -OSOsH. -CI Oder 

-SSO3H ist; 

D3 die Bedeutung phenyl-C0NH-phenyl-S02Y, worin Y -CH2CH2-Z oder -CH = CH2 ist; 

die Bedeutung von D; oder die Bedeutung naphthyl oder naphthyl-S02-CH2CH2-Z. 

worin der naphthyl-Rest jeweils mit bis zu 3 Sulfogruppen substitulert sein kann. hat; 

die Bedeutung CH3, COOH oder CONH2 hat und 
R2 die Bedeutung CH3 oder Phenyl hat; 

R* und R*^ die Bedeutung H, CHa oder OCHa haben; 
X eine Zahl von 1 bis 3 ist; 

M Kupfer bedeutet; 

A einen zweiwertigen Rest auf Basis von 0* bedeutet, worin D, naphthyl oder 

naphtyl-S02-CH2CH2Z. worin der naphthyl-Rest jeweils mit bis zu 3 Sulfogruppen 
substituiert sein kann, und die beiden freien Valenzen im phenyl- oder naphthyl-Rest 
sind; und 

R^ die Bedeutung H. SO3H oder OCHa hat. 

3. Marineblaue Reaktivfarbstoffmischung aus mindestens zwei Reaktivfarbstoffen, bestehend im wesentli- 
Chen aus 

90 bis 99.99 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel <24). 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (1) und 
0 bis 10 Gew.-eines Fari^stoffes der Formel (11) 
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(24) 



wobei in den Formeln (24), (1) und (11) 

D die Bedeutung phenyl-S02-CH2CH2-Z hat, worin der phenyl-Rest mit 1 Oder 2 Methyl-, 
Methoxy- Oder Sulfbgruppen substituiert sein kann und Z -OSOaH, -CI Oder -SSQsH ist; 
die Bedeutung phenyl-CONH-phenyl-SOzY. worin Y -CH2CH2-Z Oder -CHsCH2 ist; die 
Bedeutung von D; Oder die Bedeutung naphthyl oder naphthyl-S02-CH2CH2-Z, worin der 
naphthyl-Rest Jewells mit bis zu 3 Sulfogruppen substituiert sein kann, hat; 

R* die Bedeutung CH3. COOH oder C0NH2 hat; 

R24 die Bedeutung H. SOaH oder OCHs hat; und 

R11 die Bedeutung 
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C I 

Oder CO-CH3 Oder CO-Phenyl hat. worin 0^ phenyl-SOaH oder D bedeutet 

Rote Reaktivfart>stoffmischung aus mindestens zwei Reaktivfarbstoffen, bestehend im wesentlichen aus 

90 bis 99,99 Gew.-% eines Fart>stoffes der Formel (11). 

0 bis 10 Gaw.-% eines Farbstoffes der Formel (12), 

0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (2), 

0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (13) und 

0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (22) 



45 




OH 



(2) 
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HN 0 



Oder 

aus 90 bis 99.99 Gew.-% eines Farbstoffes der Formei (14), 
0 bis 10 Qew.-% eines Farbstoffes der Formei (13) und 
0 bis 10 Qew.-% eines Farbstoffes der Formei (12) 




wobei in den Formein (11). (12). (2). (13), (22) und (14) 

D die Bedeutung phenyl-S02-CH2CH2-Z hat, worin der phenyl-Rest mit 1 Oder 2 Methyl-, 
Methoxy- oder Sutfogruppen substituiert sein kann und Z -OSOsH, -CI oder -SSOaH ist; 

D3 die Bedeutung phenyl-C0NH-phenyl-S02Y. worin Y -CH2CH2-Z oder -CH = CH2 ist; die 
Bedeutung von D; oder die Bedeutung naphthyl oder naphthy(-S02-CH2CH2-Z, worin der 
naphthyl-Rest Jewells mit bis zu 3 SuHogruppen substituiert seIn kann, hat; 
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die Bedeutung CHs. COOH Oder CONH2 hat und 
die Bedeutung CH3 oder Phenyl hat 
R" die Bedeutung 




CI 



Oder CO-CHa oder CO-Phenyl hat; 

A einen zweiwert'gen Rest auf Basis von bedeutet, worin D. naphthyl oder naphtyl-S02- 
CHzCHzZ. worin der naphthyhRest jewetts mit bis zu 3 Sutfogruppen substitulert seln kann, 
und die beiden freien Valenzen im phenyl- Oder naphthyl-Rest sind; 

m eine Zahl voni bis 3 ist; 

X die Bedeutung CI Oder F hat, und 

R9 die Bedeutung CH3 oder NH2 hat. 

Schwarze Realctivfarbstoffmischung aus mindestens zwei Reaktivfarbstoffen, bestehend im wesentli- 
Chen aus 

90 bis 99.99 Gew.-% eines Farbstoffes der Formal (25). 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (9), 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (12) und 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (16) 



COOH 
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10 




HOjS 



(12) 



SOjH 




SO,H 



(16) 



wobei in den Formein (25), (9), (12) und (16) 

D die Bedeutung phenyl-S02-CH2CH2-Z hat, worin der phenyt-Rest mit 1 oder 2 Methyl-, 

Methoxy- Oder Sulfogruppen substituiert sein kann und Z -OSO3H, -CI oder -SSQsH ist; 
Y die Bedeutung -CH2CH2-Z oder -CH = CH2 hat; 
R^^ die Bedeutung H. SOaH oder OCHa hat; 
R^ die Bedeutung CHa oder NH2 hat; 
R^ die Bedeutung CHa oder Phenyl hat und 

A einen zweiwertigen Rest auf Basis von bedeutet, worin D» naphthyl oder naphthyl-SQ2- 
CH2CH2Z. worin der naphthyl-Rest jeweils mit bis zu 3 Sulfogruppen substituiert sein kann. 
und die beiden freien Valenzen im phenyl- oder naphthyl-Rest sind. 

Orange Reaktivfarbstoffmischung aus mindestens zwel Reaktlvfart)stoffen, bestehend im wesentlichen 
aus 

80 bis 99,99 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (2), 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (8). 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (1). 
0 bis 10 Qew.-% eines Farbstoffes der Formel (9) und 
0 bis 10 Qew.-% eines Farbstoffes der Formel (10) 
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40 
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wobei in den Formein (1). (2). (8), (9) und (10) 

D die Bedeutung phenyl-SOz-CHaCMz-Z hat. worin der phenyl-Rest mit 1 Oder 2 MethyK 

Methoxy- Oder Sulfogruppen substituiert setn kann und Z -OSOaH, -CI oder -SSO3H ist; 
D3 die Bedeutung phenyhC0NH-phenyl-S02Y. worin Y -CH2CH2-Z Oder -CH = CH2 ist; die 

Bedeutung von D; oder die Bedeutung naphthyl oder naphthyl-SOz-CKbCKb-Z. worin der 

naphthyl-Rest jeweifs mit bis zu 3 Sutfogmppen substituiert sein kann, hat; 

die Bedeutung CHa. COOH oder CONHs hat und 
R2 die Bedeutung CHs oder Phenyl hat und 
P? die Bedeutung CHa oder NH2 hat 

Violette Reaktivfarbstoffmischung aus mindestens zwei Reaktivfarbstoffen, bestehend im wesentllchen 
aus 

90 bis 99,99 Gew.-% eines Fari^stoffes der Forme! (12). 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Forme! (14) und 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Forme! (15) 
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HO,S 



(12) 



SO,H 




(14) 



N-N 



HOjS 




SO,H 



(15) 



wobei in den Formetn (12), (14) und (15) 

D die Bedeutung phenyl-S02-CH2CH2>Z hat, worin der phenyl-Rest mit 1 Oder 2 Methyl-. 

Methoxy- Oder Sulfogrvppen substituiert sefn kann und Z -OSOaH, -CI Oder -SSOaH ist: 

die Bedeutung CHs Oder Phenyl hat, 
Y die Bedeutung -CH2CH2Z Oder -CH = CH2 hat; und 

A einen zweiwertigen Rest auf Basis von bedeutet, worin D, naphthyl Oder naphthyl-SQ2- 
CH2CH2Z, worin der naphthyl-Rest jeweils mit bis zu 3 Sulfogruppen substituiert sein kann, 
und die belden freien Valenzen im phenyl- Oder naphthyl-Rest sind. 

Braune Reaktivfarbstoffmischung aus mindestens zwei Reaktivfark>stoffen, bestehend im wesentlichen 
aus 

90 t>is 99.99 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (23). 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (9), 
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0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (15) und 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (10) 
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Oder 

90 bis 99.99 Gew.-% eines Farbstoffes der Fbrmel (27). 
0 bis 10 G8w.-% eines Farbstoffes der Fbrmel (1) und 
0 bis 10 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (14) 
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worin in den Formein (1). (9). (10). (14). (IS). (23) und (27) 

D die Bedeutung phenyl-S0&-CH2CH2-Z hat worin der phenyl-Rest mit 1 Oder 2 Methyl-. 

Methoxy- oder SuHogruppen substituiert sein tcann und Z -OSOaH. -CI Oder -SSOaH ist; 
D3 die Bedeutung ph8nyi-CONH-phenyi-S02Y. worin Y -CIH2CH2-Z oder -CH-CHa ist: die 

Bedeutung von D; oder die Bedeutung naphthyl oder naphthyl-S02-CH2CH2-Z, worin der 

naphthyf-Rest jeweils mit bis zu 3 Sutfogruppen sut)Stituiert sein kann, hat; 

die Bedeutung CHa. COOH Oder CONH2 hat und 

die Bedeutung CHa oder Phenyl hat 
A einen zweiwertigen Rest auf Basis von bedeutet. worin 0^ D. naphthyl Oder naphthyl-SOa- 

CH2CH2Z, worin der naphthyl-Rest jeweils mit bis zu 3 Sulfogruppen substituiert sein kann. 

und die beiden freien Valenzen im phenyl- oder naphthyl-Rest sind: 
n eine Zahl von 1 bis 3 1st; und 
P? die Bedeutung CH3 oder NH2 hat. 

9. Verwendung einer Reaktivfarbstoffmischung gemMB einem der AnsprUche 1 bis 8 zum FSrben und 
Bedrucken von hydroxy- und/oder cart)onam>dgruppenhaltigen Fasermaterialien. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet. dafi das Fasermaterial aus Celluiosefasem, 
vorzugsweise aus Baumwolle, regenerierten Celluiosefasem, Viskosekunstseide, Wolle. Seide oder 
Poiyamid-4 besteht. 

11. Verfahren zum FSrben und Bedrucken von hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigem Fasermate- 
rialien. dadurch gekennzeichnet. da6 man eine Reaktivfarbstoffmischung gemSB einem der Anspruche 
1 bis 8 in geldster Form auf das Fasermaterial appliziert und die Farbstoffe durch Einwiricung eines 
alkalisch wiricenden Mittels oder durch Hitze oder durch beide MaBnahmen auf der Faser fixiert. 
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